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Abstract of DE3305727 

A process for the polymerisation of acrylic monomers is demonstrated. In the process, a reactor is 
used which in general is designed as a screw extruder with temperature control devices. Acrylic 
monomers having a viscosity of 10 poise or less at room temperature are continuously fed to the 
reactor. The acrylic monomers are continuously conveyed through the reactor and moved in the 
reactor by the screw, so that the acrylic monomers come into contact with continuously renewed 
surfaces within the reactor. The temperature in the reactor is adjusted in two or more zones within the 
reactor, in order to increase the viscosity of the acrylic monomers in the reactor by rapid polymerisation 
within an inlet surface, whereupon the polymerisation is then allowed to proceed in one or further 
surfaces of the reactor at a prescribed conversion rate. The polymerised products are then 
continuously removed from the reactor. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur Radikalpolymerisation von Acrylmonomeren 

Es wird ein Verfahren zum Polymerisieren von Acrylmo- 
nomeren gezeigt. Bei dem Verfahren wird ein Reaktor, der 
im allgemeinen als Schneckenextruder mit Temperaturkon- 
trollvorrichtungen ausgebildet ist, verwendet. In den Reak- 
tor werden kontinuierlich Acrylmonomere mit einer Viskosi- 
tatvon 10 Poise oderweniger bei Raumtemperatur eingege- 
ben. Die Acrylmonomeren werden kontinuierlich durch den 
Reaktor gefordert und durch die Schnecke im Reaktor be- 
wegt, wodurch die Acrylmonomeren kontinuierlich emeuer- 
te Oberflachen innerhalb des Reaktors beruhren. Die Tem- 
peratur im Reaktor wird in zwei oder mehr Zonen innerhalb 
des Reaktors eingestellt, urn die Viskositat der Acrylmono- 
meren im Reaktor durch schnelle Polymerisation innerhalb 
einer Eingangsflache zu erhohen, worauf man dann die Po- 
- lymerisation in einer oder weiteren Flachen des Reaktors mit 

t einer vorgeschriebenen Umwandlungsrate ablaufen laBt. 
Die polymerisierten Produkte werden dann kontinuierlich 
ausdem Reaktor entfemt. 
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Verfahren zur Radikalpolymerisation von Acrylmono- 
meren 



PATENTANSPROCHE 



fu) Verfahren zur Radikalpolymerisation von Acryl- 

monomeren, dadurch gekennzeichnet, 
dass man folgende Stufen durchfuhrt: 

5 ( a ) zurverfugungstellen eines Reaktors mit 

Teraperaturkontrollvorrichtungen; 

(b) kontinuierliches Einfuhren von Acryl- 

monomeren mit einer Viskositat von 10 Poise oder 
•jO weniger bei Raumtemperatur in den Reaktor; 
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(c) kontinuierliches Fdrdern der zugefiihr- 
ten Acrylmonomeren durch den FSrderkurs des Reak- 
tors, wobei das zugefiihrte Acrylmonomere konti- 
nuierlich rait erneuerten Oberflachen des Reaktors 
in Bertihrung kommt; 

(d) Kontrollieren der Temperatur der in den 
Reaktor eingebrachten Monomeren derart, dass die 
Viskositat der in den Reaktor eingebrachten Mono- 
meren durch schnelle Polymerisation der Acrylmono- 
meren in einer Anf angsf lache des Reaktors erhoht 
werden kann und die Polymerisation dann in einer . 
zweiten Flache des Reaktors mit einer vorgeschrie- 
benen Umwandlungsrate ablaufen kann; und 

(e) kontinuierliches Gewinnen des Polymeri- 
sationsproduktes aus dem Reaktor. 

Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass der Reaktor ein Einschnek- 
kenextruder ist. 

Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dass der Reaktor ein Doppel- 
schneckenextruder ist. 

Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass der Einschneckenextruder- 
Reaktor eine in einem Zylinder (1) vorgesehene 
Schnecke (5) aufweist, wpbei durch* die Drehung der 
Schnecke das Acrylmonomere durch den Reaktor auf 



dem Forderkurs bewegt wird. 

Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 
z e i c h n e t , dass die Entf ernung zwischen 
dem Aussenteil der Schnecke (5) und dem Innendurch- 
messer des Zylinders (1) 0,5 bis 2 mm betragt. 

Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dass in den Reaktor ein Initia- 
tor in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-Teil pro 
100 Gew.-Teilen des Acrylmonomeren zugegeben wird. 

Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass in den Reaktor we iter e 
Additive in einer Menge von 25 Gew.-Teilen Oder 
weniger pro 100 Gew.-Teilen des Acrylmonomeren zu- 
gegeben werden. 

Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dass die Temperatur der Acryl- 
monomeren im Reaktor im Bereich von 40 bis 180°C 
auf rechterhalten wird. 

Verfahren gemass Anspruch 8, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass die Temperatur der Acryl- 
monomeren im Reaktor im Bereich von 60 bis 150°C 
gehalten wird. 

Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch g e k e n n 
zeichnet, dass die vorgeschriebene Umwand 
lungsrate im Bereich von 93 bis 99 % liegt. 



3 / £ I 



- 4 - 



i 



1 1 . Verf ahren gemass Anspruch 3 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dass die Entfernung zwischen 
dem Aussenteil der Schnecke und dem Innendurchmes- 
ser des Zylinders 0,5 bis 2 mm betragt. 

5 

12. Verf ahren gemass Anspruch 6, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass der Initiator ein Redox- 
Initiator ist. 

10 13. Verf ahren gemass Anspruch 1, dadurch g e k e n n • 
zeichnet , dass die Temperatur am Eingangs- 
raum des Reaktors 40 bis 120°C und die Temperatur 
in dem zweiten Raum des Reaktors 60 bis 150°C be- 
tragt . 

15 



20 



25 



30 
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Verfahren zur Radikalpolymeri sation von Acrylmq: 
meren 



Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Radikal- 
polymerisation von Acrylmonomeren . 

Bei der Radikalpolymerisation von ethylenisch unge- 
5 sattigten Monomeren wird die Polymerisation in Emul- 

sion Oder Suspension, in Losung oder als Substanz- 
polymerisation durchgef iihrt . Die Emulsions- oder 
Suspensionspolymerisation hat den Nachteil, dass man 
wegen der Verunreinigung durch Emulgiermittel oder 
10 Dispergiermittel praktisch keine reinen Polymeren er- 
halten kann. Bei der Gewinnung der Polymeren aus der 
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Emulsion oder Suspension sind daruber hinaus erheb- 
liche Kosten durch den Zeit- und Energieaufwand zum 
Verdampfen des Wassers erforderlich. Die Losimgspoly- 
merisation hat den Nachteil, dass Probleme hinsichtlich 
5 der Umweltverschmutzung vorliegen und dass die Kosten 

wegen der Verwendung von grossen Mengen an Losungs- 
mitteln erheblich sind. Bei der Gewinnung der Poly- 
meren, die durch Losungspolymerisation erhalten wur- 
den, treten daruber hinaus die gleichen Probleme auf 
10 wie bei der Emulsions- und Suspensionspolymerisation. 

Die Substanzpolymerisation kennt die vorgenannten 
Probleme nicht und ist deshalb technisch besonders 
vorteilhaf t . Substanzpolymer isationsverf ahren werden 

15 Beispielsweise in den US-PSen 2 530 409, 2 745 824 

und 2 931 793 beschrieben. Bei der Substanzpolymerisa- 
tion besteht aber das Problem , dass die Polymerisation 
ausser Kontrolle geraten kann, weil man die Reaktions- 
temperatur wegen der Viskositatserhohung, die bei 

20 einem schnellen Fortgang der Polymerisation eintritt, 

nur schwer kontrollieren kann. Deshalb ist die Sub- 
stanzpolymerisation solcher Monomeren gefahrlich. Aus- 
serdem ist es auch schwierig, die Molekulargewichts- 
verteilung zu kontrollieren und die Bildung von 

25 Nebenprodukten, wie Gele und Abbauprodukte , zu ver- 

hindern. Deshalb bekommt man in der Praxis keine homo- 
genen Produkte und bei der Weiterverarbeitung der Poly- 
meren treten in den Weiterverarbeitungsstuf en aufgrund 
der Nebenprodukte Schwierigkeiten auf. 

30 

Es ist bekannt, dass man die Substanzpolymerisation 
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bis zu einem verhaltnismassig hohen Umwandlung spunk t, 
im Vergleich zu anderen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, kontrollieren kann. Deshalb wird die Sub- 
stanzpolymerisation von Styrol seit langera technisch 
angewendet. Bei den meisten technischen Verfahren 
wird monomeres Styrol bis zu einem Umwandlungsgrad 
von 30 bis 70 % in einem Vorpolymerisationsreaktor , 
der in Kesselform vorliegt, polymerisiert und die 
restlichen Monomeren werden dann entfernt und ergeben 
Endprodukte oder die Vorpolymerisationsprodukte wer- 
den in einen Extruder eingef iihrt und dort unter mil- 
den Bedingungen einer weiteren Polymerisationsreak- 
tion unterworfen, bis zu einem Umwandlungsgrad von 
95 bis 96 %. 

Die Substanzpolymerisation von Acrylmonomeren kann 
man jedoch nach den vorerwahnten Polymer isations- 
verfahren fur Styrol nicht befriedigend durchfuhren, 
weil man die Temperatur der Polymerisationsreaktion 
bei Acrylmonomeren wegen der grossen Reaktionswarme 
nicht ohne Schwierigkeiten uberwachen kann. Deshalb 
ist die Substanzpolymerisation von Acrylmonomeren 
bisher in der Praxis nicht durchgefiihrt worden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur tech- 
nischen Radikalpolymerisation von Acrylmonomeren 
in Substanz zu zeigen. Verbunden mit dieser Aufgabe 
ist es, ein Verfahren zu zeigen, mit dem man konti- 
nuierlich radikal Acrylmonomere in Substanz polymeri- 
sieren kann und wobei man den schnellen Viskositats- 
anstieg aufgrund der wahrend der Polymerisation 
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entwickelten Warme nutzen kann. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur radikalen 
Substanzpolymerisation von Acrylmonomeren, bei dem 
5 ein Rohmaterial fiir die Substanzpolymerisation aus 

Acrylmonomeren mit einer Viskositat von 10 Poise oder 
weniger bei Normal tempera tur (d.h. bei etwa 20 bis 30°C) 
kontinuierlich in einen Reaktor eingefuhrt wird und 
dann kontinuierlich auf einem Forderkurs , der mit 

10 Temperaturiiberwachungseinrichtungen ausgeriistet ist, 

gefordert wird, wodurch die Mischung in Kontakt mit 
erneuerten Oberflachen des Reaktors kommt und die 
Temperatur derart kontrolliert wird, dass die .Viskosi- 
tat des Materials durch eine schnelle Polymerisation 

15 des Acrylmonomeren in der ersten Halfte des Kurses 

erhoht werden kann, und die Polymerisation dann mit 
einem vorgeschriebenen Umwandlungsgrad in der zwei- 
ten Halfte des Kurses verlauft, worauf man dann konti- 
nuierlich die Substanzpolymerisate aus dem Reaktor ge- 

20 winnt. 

Die Figur stellt eine Schnittansicht . dar und beschreibt 
einen Einschneckenextruder , der zur Durchfiihrung des 
erf indungsgemassen Verfahrens verwendet wird. 

25 

Das Radikalpolymerisationsverfahren gemass der Erfin- 
dung wird nachfolgend anhand der Figur erlautert. 

In der Figur bedeutet 1 einen Zylinder, an dessen 
30 Ende ein Speisetrichter 2 zur Aufnahme einer Mischung 

der Rohmaterialien vorgesehen ist. Am andereri Ende des 



- 9 - 



Zylinders ist eine Offnung 3 zur Gewinnung der Poly- 
merisationsprodukte vorgesehen. Eine Anzahl von 
Schnecken 5 ist auf einer Welle 4 , die im Zylinder 1 
rotiert, ausgebildet. Die Schnecken 5 mischen die 
Mischung der Ausgangsmaterialien , die im Speisetrich- 
ter 2 eingefiihrt werden und fordern diese vorwarts. 
Zwischen den Schnecken 5 und dem Zylinder 1 kann fur 
das gute Durchmischen der Mischung ein Spalt vorge- 
sehen sein. Im allgeraeinen ist ein Spalt von 0,5 bis 
2 mm geeignet. Langs der Langsrichtung des Zylinders 
1 sind Warmekontrollvorrichtungen 6,7,8 und 9 vorge- 
sehen, welche die jeweiligen Telle des Extruders auf 
einer geeigneten Temperatur halten. Der Zylinder 1 
kann iiber seine gesamte Langsrichtung gleichmassig 
erwarmt werden, wie dies in den nachf olgenden Beispie- 
len beschrieben wird. 

In den Extruder wird ein Rohmaterial fur die Substanz- 
polymerisation aus Acrylmonomeren mit einer Viskositat 
von 10 Poise oder weniger bei Raumtempcratur (etwa 
20 bis 30 °C) kontinuierlich in einer gewunschten Rate 
durch den Speisetrichter 2, vorzugsweise nachdem man 
zuvor mit Stickstoff gespiilt hat, eingefiihrt. Das Roh- 
material wird durch die Drehung der Schnecken 5 gemischt 
und vorwarts gefordert, wodurch das Rohmaterial mit 
neuen Oberflachen des Extruders bzw. des Reaktors in 
Beruhrung -kommt. Um die Viskositat des Rohmaterial s 
innerhalb der ersten Halfte auf dem Forderkurs, der als 
a in der Figur bezeichnet wird, durch schnelle Poly- 
merisation zu erhohen, wird durch die Warmekontroll- 
vorrichtungen 6 und 7 die Temperatur im Zylinder 1 
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eingestellt/ dass das Rohmaterial allmahlich in den 
Zonen a 1 und a 2 und starker in der Zone a 3 erwarmt 
wird, so dass die Polymerisationsreaktion des Rohma- 
terial s unmittelbar in der Zone a 3 beginnen kann und 
5 sehr schnell in der gleichen Zone ablauft. .Durch 

Anderungen in Abhangigkeit mit der Zersetzungstempe- 
ratur des verwendeten Radikalpolymerisationsinitia- 
tors, werden die Temperaturen in den Zonen a^ und a 2 
vorzugsweise auf 40 bis 120°C und in der Zone a 3 vor- 
10 zugsweise auf 60 bis 150°C eingestellt, und die Tempe- 

ratur in den Zonen a 1 und a 2 ist gleich oder niedriger 
als die Temperatur in der Zone a 3 * 

Das polymerisierte Material mit einer erhohten Visko- 
15 sitat wird dann in die zweite Halfte des Forderkurses 

(d.h. die Zone b im Zylinder 1) gefordert, wo das 
Material weiter unter Erneuerung der Oberf lache ge- 
fordert wird und die Temperaturiiberwachung (vorzugs- 
weise auf 100 bis 180°C) durch die Warmekontrollvor- 
20 richtungen 8 und 9 erfolgt, so dass die Polymerisa- 

tionsreaktion bis zu einem gewunschten Umwandluilgsgrad 
(von etwa 93 bis 99 Gew.%) ablaufen kann. Die polyme- 
risierten Produkte werden dann aus der tJffnung 3 ent- 
nommen . 

25 

Obwohl in der vorliegenden Figur die Welle 4 uberall 
einen gleichmassigen Durchmesser hat f ist es auch mog- 
lich, den Durchmesser von Teil zu Teil zu variieren, 
urn durch die Veranderung der gef orderten Rohmaterial- 
30 menge oder des polymer isier ten Materials die Reaktion 
zu kontrollieren. 



im vorliegenden Falle wurde ein Einschneckenextruder 
als Reaktor verwendet. Ein Doppelschneckenext ruder 
kann erf indungsgemass aber ebenfalls fur die Polymeri- 
sation verwendet werden. Bei Verwendung eines Doppel- 
schneckenextruders konnen die Schnecken entweder in 
gleicher oder in entgegengesetzten Richtungen rotieren. 
Auch in diesem Fall betragt der Spalt zwischen dem 
Zylinder und den Schnecken vorzugsweise etwa 0,5 bis 
2 mm. Der Spalt zwischen den beiden Schnecken betragt 
vorzugsweise etwa 0,5 bis 2 mm. Im allgemeinen betragt 
der Geschwindigkeitsgradient bei den erf indungsgemass 
verwendeten Extrudern /namlich: (Verhaltnis des Umfangs 
zum Durchmesser (T) ) x (Anzahl der Drehung) x (Aussen- 
durchmesser der Schnecke/Spalt zwischen Zylinder und 
Schnecke)? vorzugsweise nicht weniger als 1.000/min 
und insbesondere 3.000 bis 50.000/min. Zur Durchfuhrung 
des erfindungsgemassen Verfahrens kann man ausser 
einem Extruder der vorerwahnten Art jeden Reaktor ver- 
wenden, vorausgesetzt dass er in der Lage ist, seinen 
inhalt kontinuierlich unter Erneuerung der Oberflachen 
zu fordern und dass er iiber seine gesainte Lange mit 
Temperaturkontrollvorrichtungen versehen ist. Der Aus- 
druck "Erneuerung der Oberflache" bedeutet, dass neue 
Reaktoroberflachen mit seinem Inhalt in Beruhrung kom- 
men. Die Oberf lachenerneuerung ermoglicht es, uner- 
wimschte Nebenreaktionen zu unterdriicken und zwar auf- 
grund des wirksamen Warmeaustausches zwischen den Reak- 
toroberflachen und des sen Inhalt. 

Beim vorerwahnten erfindungsgemassen Verfahren ist 
die Viskositatserhohung (wenigstens 100 Poise) des 



polymerisierten Materials in der ersten Halfte des 
Durchgangs innerhalb des Zylinders ein Schliisself ak- 
tor, urn eine stabile Forderung des Materials zu ge~ 
wahrleisten und gleichzeitig , urn dessen Temperatur zu 
kontrollieren. Bei dem fur die Erf indung verwendeten 
Reaktor (z.B* einem Schneckenextruder der vorerwahnten 
Art) kann dessen Inhalt leicht in stabiler Weise ge- 
fordert werden, wenn in Langsrichtung des Zylinders 
keine Viskositatsanderung eintritt. Wenn jedoch in 
der Langsrichtung des Zylinders ein grosser Viskositats- 
gradient vorliegt und die Viskositat des Inhalts ver- 
haltnismassig niedrig uber eine lange Distanz in dem 
Zylinder ist, dann kann der Inhalt nicht in stabiler 
Weise gefordert werden, weil die Schrauben leer laufen 
und daher ein Nullstrom oder ein Ruckwartsstrom des 
Inhalts eintreten kann. Inf olgedessen muss der Inhalt 
eihen geringen Viskositatsgradienten uber eine moglichst 
lange Entfernung auf dem Forderkurs haben. 

Wie schon erwahnt, besteht bei der Polymerisations- 
reaktion von Acrylmonomeren die Tendenz , dass diese 
sehr schnell ablauft und dadurch eine Viskositatser- 
hohung verursacht wird. Diese Viskositatserhohung kann 
ein Hindernis bei der Substanzpolymerisation von Acryl- 
monomeren sein. Beim erf indungsgemassen Verfahren wird 
dagegen diese Neigung der Acrylmonomeren ausgenutzt . 
Das bedeutet, dass beim erf indungsgemassen Verfahren 
die Viskositat des Rohmaterials innerhalb weniger Minu- 
ten durch eine schnelle Polymerisation in der ersten 
Halfte des Forderdurchgangs zu einem solchen Grad, wie 
er zur Erzielung einer stabiien Forderung erf order lich 
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20 



ist, erhoht werden kann, selbst wenn das Rohmaterial 
aus Acrylmonomeren mit einer Viskositat von 10 Poise 
Oder weniger besteht. Dartiber hinaus kann die Tempera- 
tur des Materials in eng unterteilten Flachen im 
Luafe des Durchgangs des Materials uberwacht werden, 
well 'die Forderung unter "Oberf lachenerneuerung" er- 
folgt. Man kann auf diese Weise die Polymeris.ations- 
reaktion gut uberwachen und es besteht keine Gefahr, 
dass sie ausser Kontrolle gerat. 



Im allgemeinen betragt die Polymerisation, wie sie fur 
eine stabile Forderung des Materials benotigt wird, 
100 bis einige Tausend Poise, obwohl sie von der Art 
und der Gr6sse des Reaktors, der Art des Acrylmonomeren, 
15 den gewiinschten Eigenschaf ten der polymeren Produkte 
und ergleichen abhangt. Selbstver standi ich kann die 
schnelle Polymerisation auch in einer Zone a 2 anstelle 
der Zone a 3 des in der Figur gezeigten Zylinders durch- 
gefiihrt werden. 



Bei der bisherigen Losungspolymerisation von Acryl- 
monomeren, die durch die Verdunnung mit organischen 
LSsungsmitteln kontrolliert wurde, waren lange Zeiten 
von 1 bis 10 Stunden erf orderlich, urn einen Umwandlungs- 
25 grad zu erzielen, der dem vorerwahnten Viskositatsgrad 
entspricht. 

Die beim erf indungsgemassen Verfahren verwendeten Aus-. 
gangsmaterialien konnen flussig sein und eine Viskosi- 
30 tat von 10 Poise oder weniger bei Normal tempera tur 

(20 bis 30 °C) haben. Dazu gehoren Acrylmonomere , wie 
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beispielsweise Alkylester von Acryl- und Methacryl- 
saure und deren Derivate. Die Rohmaterialien konnen 
Radikalpolymerisationsinitiatoren, Molekulargewichts- 
regler, etc., sowie weitere ethylenisch ungesattigte 
5 Monomere, die mit Acrylmonomeren copolymerisierbar 

sind, enthalten. Beispiele fur solche ethylenisch un- 
gesattigte Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure, Styrol, Vinylacetat, Acrylnitril und 
dergleichen. Die ethylenisch ungesattigten Monomeren 
10 konnen in Mengen von bis zu etwa 50 Gew.% vorliegen. 

Beispiele fiir erf indungsgemass geeignete Radikalpoly- 
merisationsinitiatoren sind organische Peroxide, wie 
Benzoylperoxid, Kumolhydroperoxid, Di-t-butylperoxid 

15 und Lauroylperoxid; Azoverbindungen , wie Azobisiso- 

butyronitril und dergleichen. Die Menge des verwende- 
ten Initiators betragt vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.- 
Teil pro 100 Gew.-Teilen der Monomeren. Man kann auch 
Redox-Initiatoren, die bei niedrigen Temperaturen Radi- 

20 kale verwenden, erzeugen. Wendet man Redox-Initiatoren 

an, dann wird zusammen mit diesen ein Reduktionsmit- 
tel, wie Dimethylanilin oder Triethylamin , verwendet. 
Beispiele fiir Molekulargewichtsregler bei der vorlie- 
genden Erfindung sind Ketteniibertragungsmittel , wie 

25 Thioglykol, Thioglykolsaure, Laurylmercaptan und Decyl- 

mercaptan. 

Urn den erf indungsgemass erhaltenen Substanzpolymerisa- 
tionsprodukten gewiinschte Eigenschaf ten zu verleihen, 
30 kann man den Rohmaterialien weiterhin geringe Mengen 
an Losungsmitteln, Weichmachern , Polymeren und 
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dergleichen zusetzen. Die Gesamtmenge solcher Additi- 
ve liegt vorzugsweise bei weniger als 25 Gew.-Teilen 
pro 100 Gew.-Teilen Monomer en. 

5 Die Radikalpolymerisationsinitiatoren und die Moleku- 

largewichtsregler konnen den Ausgangsmaterialien vor 
deren Umsetzung zugegeben werden. Ebenso ist es mog- 
lich, solche Additive der Mischung, nachdem diese 
in einen Reaktor eingegeben wurde, zuzugeben. Wendet 

10 man beispielsweise einen Reaktor der in der Figur ge- 
zeigten Art an, so kann man durch einen Ein- bzw. 
Auslass 10, der in der Zone a 3 vorgesehen ist, diese 
Additive zugeben. In der Figur bedeutet 11 einen 
Auslass fur wahrend der Polymerisationsreaktion frei- 

15 gewordene Case Oder einen Einlass fur weitere gewunsch- 

te Additive. 

Bei der kontinuierlichen Polymerisation der vorbe- 
schriebenen Art kann man die Temperatur der jeweiligen 

20 Telle des Reaktors, je nach der Art der Monomeren unci 

der verwendeten Polymerisationsinitiatoren, der 
Menge des durch die jeweiligen Telle hindurchlauf en- 
den Inhalts und dergleichen, uberwachen. Die Tempera- 
tur der Ausgangsmaterialien (oder des Reaktorinhalts) 

25 wird so kontrolliert , dass sie im allgemeinen bei 40 

bis 180°C und vorzugsweise 60 bis 150°C liegt. Insbe- 
sondere muss man die Heiztemperatur in der Zone, in 
welcher das Ausgangsmaterial schnell polymerisiert 
und seine Viskositat sich erhoht, nach der Art und 

30 Menge der Polymerisationsinitiatoren, der Bauart des 
verwendeten Reaktors und den" Forderbedingungen 
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einstelien. Die nach dem erf indungsgemSssen Verfahren 
durch Substanzpolymerisation erhaltenen Produkte ha- 
ben im allgemeinen einen Umwandlungsgrad von 93 bis 
99 %, d.h. dass sie zu 93 bis 99 % polymerisiert sind. 

Wie schon erwahnt, wird es durch das erf indungsgemasse 
Verfahren moglich, auch Acrylmonomere durch Substanz- 
polymerisation zu gewinnen. Daruber hinaus erhalt 
man homogene Substanzpolymerisationsprodukte mit 
einer verhaltnismassig kleinen Molekulargewichtsvertei- 
lung und einem verminderten Gehalt an Nebenprodukten , 
wie Gelen und Abbauprodukten , und man kann die Poly- 
meren kontinuierlich erhalten. 

In den nachfolgeriden Beispielen wird die Erfindung be- 
schrieben. Alle Teile und Prozentsatze sind dabei auf 
da's Gewicht bezogen. 



Beispiel 1 • 

Eine kontinuierliche Substanzpolymerisation wurde 
unter Verwendung einer Mischung aus 50 Teilen Methyl- 
methacrylat, 50 Teilen Ethylacrylat und 0 f 15 Teilen 
Azobisisobutyronitril, die eine Viskositat von 0,6 
Centipoise bei 25 °C hatte, durchgef iihrt . Die Polymeri- 
sationsreaktion wurde in einem Einschneckenextruder , 
wie er in der Figur gezeigt wird, mit einem Aussen- 
schneckendurchmesser von 50 mm, einer Zylinderlange 
von 1.000 mm, einem Spalt zwischen dem Zylinder und 
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der Schneckcnkante von 1 mm und einem Geschwindigkeits- 
gradienten von 7,850/min durchgef iihrt . Die Mischung wurd 
de dem Extruder in einer Rate von 50 cm 3 /min unter 
St'ickstoffvcrdrangung zugefuhrt und die Temperatur im 
Zylinder wurde uber dessen gesamte Lange auf 100°C 
gehalten. 

Man erhielt Substanzpolymerisationsprodukte mit einem 
Umwandlungsgrad von 98,9 %. Das Produkt hatte ein 
Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw^ von 400.000 und 
ein Zahlenmittelmolekulargewicht (Mn) von 55.000, so 
dass das Verhaltriis von Mw/Mn 7,3 betrug. Dies zeigt, 
dass das Produkt eine verhaltnismassig kleine Molcku- 
largewichtsverteilung aufweist und somit homogen ist. 



Beispiel 2 

in gleicher Weise wie in Beispiel 1 wurde eine konti- 
nuierliche Substanzpolymerisation durchgef uhrt, wobei 
man eine Mischung aus 90 Teilen n-Butylacrylat , 10 
Teilen Styrol, 0,7 Teilen 2-Hydroxyethylacrylat und 
0,1 Teilen Benzoylperoxid mit einer Viskositat von 
0,9 Centipoise bei 25 °C verwendete. Bei dieser Polyme- 
risationsreaktion wurde ein Doppelschneckenextruder 
(Selbstreinigungstyp) mit einem Aussendurchmesser der 
Schnecken von 40 mm, einer Zylinderlange von 1.000 mm, 
einem Spalt zwischen dem Zylinder und den Schnecken- 
kanten von 0,5 mm und einem Geschwindigkeitsgradientcn 
von 5.000/min verwendet. Die Mischung wurde in den 
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Extruder in einer Rate von 50 cm 3 /min unter Stick- 
stoffverdrangung zugefuhrt und die Temperatur des 
Zylinders wurde iiber dessen gesamte Lange bei 90 °C 
gehalten. 

5 

Man erhielt ein Substanzpolymerisationsprodukt mit 
einem Umwandlungsgrad von 96,3 %. Das Produkt hatte 
ein Mw von 530.000, ein Mn von 65.000 und das Verhalt- 
nis Mw/Mn betrug somit 8,2. Dies zeigt, dass das Pro- 
10 dukt eine verhaltnisraassig kleine Molekulargewichts- 

verteilung hat und somit homogen ist. 

Die Erfindung wurde ausfuhrlich hinsichtlich speziel- 
ler Ausfuhrungsformen beschrieben, jedoch ist es fur 
15 den Fachmann of f ensichtlich, dass zahlreiche Anderun- 
gen und Modif izierungen moglich sind, ohne vom Geist 
und Umfang der Erfindung abzuweichen. 
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